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© Kerbschlagzahe SH Ikon kautschukpropf polymer Is ate. 



© Thermoplastische Pfropfpolymerisate aus: 

I. 10 - 80 Gew.-Teilen eines wenigstens teilvernetzten. teilchenfdnmigen Siliconkautschukes, enthal- 
tend im wesentlichen chemisch eingebaute Gruppen der allgemeinen Forme! 

a) R2SiO, RSi03/2, RzR^iOi*. SiO^ sowie 

b) R 1 CH = CH-(R2)-und 

c) H-S- 
wobei 

J|j R = einwertiger, gesSttigter Kohlenwasserstoff-Rest, gegebenenfalis durch SH, Halogen, Ci-Ce-Oxyalkyl 
substrtuiert 



< 



CD R 1 = H, Ci-Ce-Alkyl, 



R 2 = Einfachbindung. d-C^AIkylen. 
R 3 = R oder OH als Pfropfgrundlage und 
00 II. 90 - 20 Gew.-Teilen eines Polymerisates aus wenigstens einem a,£-ungesMttigten, olefinischen, 

J2 polymerisierbaren Monomeren als Pfropfauflage. 
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Kerbschlagzahe SilikonKautschukpfropfpolymerisate 

Die Erfindung betrifft Pfropfpolymerisate auf spezielle Siliconkautschuke und ihre Verwendung als 
thermoplastische Formmasse. 

Pfropfpolymerisate auf Silikonkautschuke sind grundsatzlich bekannt (vgl. DE-OS 2 539 572 und DE-OS 
2 421 288). • 

5 Gegenstand der Erfindung sind thermoplastische Pfropfpolymerisate aus: 

L 10 - 80, insbesondere 30 - 70 Gew.-Teilen eines wenigstens teilvernetzten, teilchenformigen 
Siliconkautschukes, enthaltend im wesentlichen chemisch eingebaute Gruppen der ailgemeinen Formel 

a) R2SiO, RSi0 3/2t R 2 R 3 SiO 1/2 , SiO^ sowie 

b) RK;H = CH-(R 2 )-und 
io c) H-S- 

mit R = einwertiger, gesattigter Kohlenwasserstoff-Rest, insbesondere CH3, Phenyl, C2H5, gegebenenfalls 
durch SH, Halogen, CrCe-Oxyalkyl-substituiert 
R 1 = H, Ci-Cs-Alkyl,'insbesondere H, CH 3 

R 2 = Einfachbindung, d-C4-Alkylen, insbesondere -CH2-, -C2H4-, Einfachbindung, 
75 R 3 = R Oder OH der Pfropfgrundlage und £ 
II. 90 - 20, insbesondere 70 - 30 Gew.-Teile eines Polymerisates aus wenigstens einem «,/S- v 
ungesattigten, olefinischen, polymerisierbaren Monomeren als Pfropfauflage. 

Der Siliconkautschuk als Pfropf-Grundlage zur Herstellung des Pfropfcopolymeren enthalt Einheiten der 
ailgemeinen Formeln 
20 a) R2S1O, RSiO^, R2R 3 SiO 1A , SiO^ sowie 

b) R 1 CH = CH-(R2)-und 

c) H-S-. 

Die Mengen- der einzelnen Siloxaneinheiten sind dabei so bemessen, dafi auf 100 Mol-Einheiten der 
Formel RsSiO 0 bis 0,5 Mol Einheiten R2R 3 Si0 1/2 . 0 bis 10 Mol Einheiten der Formei RSiO^ und 0 bis 3 
2s Mo! Einheiten der Formel SiO^ vorhanden sind. 

In bevorzugten Kautschuken sind mindestens 80 % aller Reste R CH3-Gruppen. 

In den Gruppen R2R 3 Si0 1/2 -den Endgruppen des Siliconkautschuks - kann einer der drei organischen 
Reste eine Hydroxylgruppe darstellen. Besonders bevorzugte Endgruppe ist die Drmethylhydroxysiloxyein- 

heit. 

20 Die Silikonkautschuke enthalten zusatzlich gleichzeitig die Gruppen b) und c) in einer Gesamtmenge 
von 2 bis 10 Mol %, bezogen auf die Gesamtheit aller Reste R. Das molare Verhaltnis von b) zu c) ist dabei 
von 3 : 1 bis 1 : 3, vorzugsweise 2 : 1 bis 1 : 2. 

Sind nur Reste (b) oder nur Reste (c) in dem Silikonkautschuk eingebaut vorhanden, so kommt es bei 
der weiteren Verarbeitung (von aus den Kautschuken hergestellten Pfropfpolymerisaten zu thermoplasti- 
35 schen Formkorpern) zu Unvertraglichkeit, die sich z. B. in unzureichender Quaiitat der Oberflachen auflert. ' 
Besonders geeignete Gruppen b) sind Vinyl-und Allyl-Gruppen. Gruppe c) ist -SH, die vorzugsweise 
uber Mercaptoalkyl-, insbesondere Mercaptopropyl-eingebaut ist. 

Die Siliconkautschuke sind teiichenformig und besitzen mittlere Teilchendurchmesser (darWerte) von 
0,09 -1 urn, insb. 0,09 - 0,4 urn; sie sind wenigstens teilvemetzt, d. h. sie besitzen Gelgehalte von grofler 
40 50 Gew.%, besonders grofler 70 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 73 - 98 Gew.-%. 

Gegebenenfalls kann der Siliconkautschuk (I) auch Fullstoffe enthalten. Insbesondere geeignet sind 
verstarkenden Fullstoffe, besonders bevorzugt sind Kieselsauren, die pyrogen erzeugt oder gefaltt sein 
konnen. Als Kieselsauren kommen Materialien mit einer Oberflache zwischen 50 und 300 m 2 /g (nach BET) 
in Betracht. Bezuglich des Zugabemodus ist besonders bevorzugt, die Kieselsaure als waflrige Dispersion 
45 (Kieselsol) zugegeben. Die Menge an S1O2 betragt zwischen 0 und 30 Telle, bezogen auf 100 Telle 
Siliconpolymer. 

Die in den erfindungsgemaflen Pfropfpolymerisaten enthaltenden Polymerisate (Pfropfauflagen) (II) 
leiten sich von a, ^-ungesattigten, polymerisierbaren Monomeren ab, vorzugsweise von Vinylmonomeren. 
Geeignete Monomere sind z. B. Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Halogenstyrol, Acrylnitril, Methacryl- 
50 nitril, Vinylchlorid, Maleinimide, Maleinsaurederivate, Vinylacetat, Vinylpropionat, Acrylsaurealkylester (mit 
bis zu 10 C-Atomen im Alkoholteil), Vinylether, konjugierte Diene, wie Butadien, Chloropren; besonders 
bevorzugt sind Styrol, Acrylnitril, Methacrylate, Acrylate und Vinylhalogenide. 

Die Polymerisate (Pfropfauflagen) II konnen Homopolymere oder Co-Polymerisate aus wenigstens zwei 
der genannten Monomeren darstellen. 
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Die Polymerisate (Pfropfauflage) It liegen wenigstens teilweise auf dem Silikonkautschuk aufgepfropft 
vor. In besonders bevor2ugten Pfropfpolymerisaten ist mehr als 50 Gew.-% der Pfropfauflage tatsachlich 
aufgepfropft. 

Die erfindungsgemafien Pfropfpolymerisate sind wie folgt herstellbar; zunachst wird in einer ersten 
5 Stufe durch Emulsionspolymerisation eines Silikonoligomeren der Silikonkautschuk hergestellt 

Die Herstellung einer Emulsion eines langkettigen OH-terminierten SilikonSIs durch Emulsionspolymeri- 
sation ist z. B. in US-PS 2 891 910 und in GB-PS 1 024 024 beschrieben. Besonders bevorzugt ist das in 
der britischen Patentschrift offenbarte Verfahren, eine Alkylbenzolsulfonsaure einzusetzen, da hier Emulga- 
tor und Polymerisationskatalysator in einem vorliegen. Nach erfolgter Polymerisation wird die Saure 
io neutralisiert. 

Dementsprechend kann die Emulgiermittelkonzentration gering gehalten werden, und man hat nach 
Fertigstellung der Emulsion wenig storenden FremdmolekOle aus dem Katalysator in dem fertigen Produkt 
Anstelle der genannten AJkylbenzolsulfonsMuren konnen aber auch n-AlkylsutfonsSuren eingesetzt warden. 
Es ist weiterhin moglich, neben der katalytisch wirksamen Suffonsaure auch zusStz lich andere Emulgier- 
75 mittel ais Co-Emulgatoren einzusetzen. 

Derartige Co-Emulgatoren konnen nichtionisch oder anionisch sein. Als anionische Co-Emulgatoren 
kommen insbesondere Saiz der obengenannten n-Alkyl-oder Alkylbenzolsuifonsauren in Frage. Nichtioni- 
sche Co-Emulgatoren sind Polyoxyethylenderivate von Fettalkoholen, Fettsauren und dergl.. Beispiele fUr 
Cl derartige Emulgiermittel sind POE (3)-Laurylaikohol, POE (20)-Oleylalkohol, POE (7)-Nonylphenol oder POE 

20 (10)-Stearat (die Schreibweise POE (3)-Laurylalkohol bedeutet, dafi an ein MolekOI Laurylalkohol 3 Einherten 
Ethylenoxid addiert worden sind, wobei die Zahl 3 einen Mittelwert darstellt POE (7)-Nonylphenol und POE- 
(1 0)-Stearat sind analog defmiert). 

Im allgemeinen sind Silicondle, die durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von nichtionischen 
Co-Emulgatoren entstanden sind, von niedrigerem Molekulargewicht als solche, bei denen kein Co- 
25 Emulgator verwendet wurde. Das Molekulargewicht des bei der Emulsionspolymerisation entstehenden OH- 
terminierten Silicondls kann z. B. weit Uber die Temperatur bei der Gleichgewichtsbildung zwischen Siloxan, 
Wasser und dem durch Ringoffnung des Siioxans zunachst gebildeten Silanols eingestellt werden. FOr 
Einzelheiten zum Zusammenhang zwischen Temperatur und Molekulargewicht vgl. D. R. Weyenberg et. al, 
J.Poiymer Sci. Part C, 27 pp 27-34 (1969). 
30 Gruppen b) und c) konnen in das bevorzugte Siliconpolymer durch Arbeiten in Anwesenheit geeigneter 
Siloxanoligomerer eingbaut werden. Geeignete Ausgangsoligomere sind z. B. Tetramethyltetravinylcyclote- 
trasiloxan oder T-Merc^torroylrnetnyidimethoxysilan Oder desser Hydrolysat 

Diese funktionellen Oligomeren werden dem Basisoligomer Octamethylcyclotetrasiloxan in den gewOn- 
schten Mengen beigefGgt. 

35 Analog kann auch der Einbau langerkettiger Alkylreste R, wie Ethyl, Propyl Oder der Einbau von 
Phenylgruppen erreicht werden. 

Die Siliconpfropfgrundlage muB wenigstens teilweise vemetzt sein. 
- „ Verzweigungen oder Vemetzungen kdnnen eingebaut werden beispielsweise durch Zugabe von Tetrae- 

thoxysilan oder eines Silans der allgemeinen Formel RS0X3, wobei X eine hydrolysierbare Gruppe, 
40 insbesondere den Alkoxyrest darstellt. R hat die oben angegebene Bedeutung. Bevorzugt ist R * Methyl 
oder Phenyl. Besonders bevorzugt sind neben Tetraethoxysilan Methyltrimethoxysilan und Phenyltrimetho- 
xysilan. Die Siliconkautschuke konnen auch zusatzlich anorganische FQIIstoffe enthalten z. B. S1O2* Talkum. 

AnschlieBend werden die die Pfropfauflage blldenden Monomeren in Anwesenheit des Silikonkaut- 
schuks radikaiisch pfropfpolymerisiert, insbesondere im Temperaturbereich von 40 - 90°C. Die Pfropfpoly- 
45 merisation kann in Suspension, Dispersion oder Emulsion durchgefOhrt werden. Bevorzugt ist die Emul- 
sionspfropfpolymerisation (kontinuierlich oder diskontinuierlich). Diese Pfropfpolymerisation wird unter Bn- 
satz von Radikalinitiatoren durchgefOhrt (aus der Gruppe der Peroxide, Azoverbindungen, Hydroperoxide, 
Persulfate, Perphosphate) sowie auch gegebenenfalls unter Einsatz von Emulgatoren des anionischen Typs 
wie Carboniumsalze, SulfonsMuresalze oder organischen Sulfate. Dabie bilden sich Pfropfpolymerisate mrt 
a 50 hohen Pfropfausbeuten, d. h. ein hoher Gewichts-Anteil des sich bildenden Aufiage-Polymerisats (II) wird 

auf den Silikonkautschuk chemisch aufgeprfopft. Der Einsatz der speziell strukturierten Kautschukgrundlage 
(I) macht z. B. besondere Verfahrensmafinahmen (die die hohe Pfropfung ermoglichen) OberflOssig. 

Die so hergestellten Pfropfpolymerisate k5nnen nach bekannten Verfahren aufgearbeltet werden, z. B. 
durch Koagulation der Latices mit Bektrolyten (Salze, Sauren oder Gemische davon) und anschlieBende 
55 Reinigung und Trocknung. 
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Die erfindungsgemafien Pfropfpolymerisate zeichnen sich durch eine uberraschend gute Kombination 
technisch reievanter Kunststoffeigenschaften als Thermoplast aus: Als solche Eigenschaften sind zu 
nennen: Alterungsstabilitat, Thermostability, besonders bei Verarbeitung zu Formkorpern, Thermoplast- 
formkorperoberflachenbeschaffenheit. Verarbeitbarkeit, Tieftemperaturzahigkeit. Bruchfestigkeit sowie auch 
akzeptable Wirtschaftlichkeit 

Das erfindungsgemafle Pfropfpolymerisat kann direkt als theremoplastische Formmasse verwendet 
warden, wenn dessen Kautschukgehalt rticht hoher als 40 Gew.-% liegt. Bei hoheren Kautschukgehalten 
kann ein starres Harz zugemischt werden. Starre Harze sind vorzugsweise Styrol /Methylmejhacrylat / 
Acrylnitril-Terpolymere, Styrol-bzw. a-Methylstyrol / Acrylnitril-Copolymere, Styrol - Acrylnitril / Acrylester- 
Terpolymere, Methylmethacrylat-Homo-bzw. Copolymere, Styrol / Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Styrol 
/ Methylmethacrylat / Maleinsaureanhydrid Terpolymere oder aus diesen Harzkomponenten ausgewiihlte 
Mischungen. 

Man kann die erfindungsgemaflen Pfropfpolymerisate auch mit bekannten Kautschuk-modifizierten 
Kunststoffen vermischen, z. B. mit ABS-Kunststoffen oder mit Acrylatkautschuk-modifizierten Harzen ("ASA- 
Harzen"). Man kann so die Alterungsbestandigkeit und elektrostatischen Eigenschaften von ABS ohne 
Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften verbessern oder die mechanischen Eigenschaften von 
ASA-Harzen und die Oberflachenbeschaffenheit von Formkorpern daraus. 

Die erfindungsgemaflen Formmassen konnen Farbstoffe und Pigmente, Stabilisatoren gegen Licht-urid , 
Warmeeinwirkung, Weichmacher, Schaummittel und organische oder anorganische FQIIstoffe in Kornchen-, (~~ 
Pulver-oder Faserform enthalten. Sie konnen beispieisweise durch Spritzgufl oder durch Strangpressen 
verformt werden und sind fur Formkorper jeder Art geeignet, die witterungsbestandig und schlagfest sein 
mussen. Beispieisweise konnen sie als Auflenschicht eines Laminats aus mehreren verschiedenen Polyme- 
ren dienen. 



1. Herstellung von Silikonemulsionen 

1.1 38,4 Gew'.-TI. Octamethylcyclotetrasiloxan, 1 ,2 Gew.-TI. Tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxan und 1 
Gew.-TL -y-Mercaptopropylmethyldimethoxysiian werden miteinander verruhrt: 0,5 Gew.-TI. Dodecylbenzol- 
sutfcnsaure werden ansc^lie£end in 53,4 Gew.-TI. Wasser innerhaib 1 Stunce zugegeben. Dabei wird 
intensiv geruhrt. Die Voremulsion wird mit Hilfe einer Hochdruckemuigiermaschine 2 x bei 200 bar 
homcgenisiert. Man gibt weitere 0.5 Gew.-T. Dodecylbenzolsulfonsaure hinzu. 

Die Emulsion wird 2 Stunden bei 85 °C und anschlieflend 36 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. 
Neutralisiert wird mit Hilfe von 5 n-NaOH. Es resultiert eine stabile Emulsion mit einem Feststoffgehalt von 
ca. 36 %. Das Polymer besitzt einen Gelgehalt von 82 Gew.-%, gemessen in Toluol, die mittlere 
Teilchengrofle (cfeo) betragt 300 nm. 

1.2 Eine weitere Emulsion wird wie unter 1. beschrieben hergestellt, die zusatzlich zu den Bestandteilen 
des Beispiels 1 .1 0,2 Gew.-TI. Tetraethoxysilan enthalt. 



2. Erfindungsgemafle Pfropfpolymerisate 

2.1 In einem Reaktor werden vorgelegt: 
2107 Gew.-Teiie Latex 1.1. 
1073 Gew.-Teile Wasser 

Nach Initiierung mittels einer Losung von 7,5 Gew.-Teilen Kaliumperoxodisulfat in 195 Gew.-Teilen 
Wasser bei 65 °C werden folgende Losungen in den Reaktor innerhaib von 4 Stunden gleichmaflig 
eingespeist 

Losung 1 : 540 Gew.-Teile Styrol 

210 Gew.-Teile Acrylnitril 

Losung 2: 375 Gew.-Teile Wasser 

15 Gew.-Teile Natriumsalze von Ci4-Ci*-Alkylsulfonsauren. 

Anschlieflend wird innerhaib von 4 Stunden bei 65 °C auspolymerisiert Es resultiert ein Latex mit einem 
Feststoffgehalt von ca. 33 Gew.-%. Nach Koagulation mit einer waflrigen Magnesiumchlorid-Essigsaure- 
' Losung, Rltration und Trocknung in Vakuum wird das Pfropfpolymerisat In Form eines weiflen Pulvers 
erhatten. 
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2.2 Analog der unter 2.1 beschriebenen Vorschrift wird ein Pfropfpolymerisat hergestellt, wobei als 
Kautschukgrundlage der Latex 1.2 eingesetzt wird. Es resultiert ein Pfropflatex, der wie unter 2.1 be- 
schrieben aufgearbeitet wird. 



3. Thermoplasteigenschaften 

Die in der Tabelle 1 angegebenen Formmassen werden hergestellt durch Compoundierung auf einem 
Banbury-Mischer BR (Pomini-Farrel) unter folgenden Mischbedingungen: 
Massetemperatur: 190 - 225 °C 
Mischzeiten: 1 ,5 - 2 Min. 
Cycluszeiten: 1*4 Min. 

Das Mischgut f§llt aus dem Banbury-Mischer auf einen Zweiwalzenstuhl (Walze 1 T = 160°C, Waize 2 
T = 150°C), wird in Form eines Bandes abgenommen und nach AbkQhlung granullert. 

Aus dem Granulat werden durch Spritzgufi bei 240°C NormkleinstSbe hergestellt und diese nach DIN- 
Methoden untersucht. 

Als Vergleichssubstanz wird ein ABS-Pfropfpolymerisat V aus 50 Gew.-% grobteiligem hochvernetztem 
Polybutadien und' 50 Gew.-% SAN-Polymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Gew.-Verhaltnis von 72:28 mit 
einer mrttleren Teilchengrofie (da>) von 400 nm eingesetzt. 

Die KerbschlagzShigkett wurde bei Raumtemperatur (a*** ) und bei -40 °C (aif 40 " 0 ) nach DIN 53 453 
(Einheit: kJ/m 2 ) bzw. nach ASTM 256-56 ISO/R 180 (Izod" 7 , Izod " 4<rc , Bnheit J/m), die Kugeldruckharte 
(H c ) nach DIN 53456 (Einheit: N/rnm*) und die Warmeformbestandigkeit (Vicat B) nach DIN 53460 (Einheit 
°C) bestimmt. 
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1 . Thermoplastische Rropfpolymerisate aus: 
I. 10 - 80 Gew.-Teilen eines wenigstens teilvernetzten, teilchenformigen Siliconkautschukes, enthal- 
tend im wesentlichen chemisch eingebaute Gruppen der allgemeinen Forme! 

a) R2SiO, RSiO^, R2R 3 SiOi/2, SiO,** sowie 

b) R^H^CKHRZHind 

c) H-S- 
wobel 

R = einwertiger, gesSttigter Kohlenwasserstoff-Rest. gegebenenfails durch SH, Halogen, CrGrOxyalkyl 
substituiert 
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Ri = H, Ci-Ce-Alkyl. 

R 2 = Einfachbindung, Ci-C<rAlkylen, 

R 3 = R Oder OH ais Pfropfgrundlage und 

II. 90 - 20 Gew.-Teilen eines Polymerisates aus wenigstens einem a,£-ungesattigten, olefinischen, 
5 polymerisierbaren Monomeren als Pfropfauflage. 

2. Verwendung der teilchenformigen Pfropfpolymerisate gemaC Anspruch 1, gegebenenfalls in Abmi- 
schung mit sproden, thermoplastichen Vinylharzen, als th8rmoplastische Formmasse. 
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